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© Verfahren rur Verringerung des Grindometerwertes von hochdispersen Kieselsauren. 

© Der Grindameterwert (DIN-riorrri) von Dispersionen 
hochdisperser Kieselsauren in beispielsweise organischen 
Median wird deutfich herabgesetzt wenn man Kieselsauren 
mahit und gleichzertfg deren Oberflache modifxziert. Auch 
eine Vermahlung in Gegenwart einer hydrophoben KieseJ- 
saure 1st moglich. Als Modtffeierungsrntttel werden Hydro- 
phobierungsmitte! wie Silane. Kieselsaureester und Aikohote 
eingesetft % 

Die Erniedrigung des Grindorheterwertes zeigt eine 
Verbesserung der Dispergierbarkeit der Kiesetsaure. 



CM 
< 

CO 

o 



1500 



5D0 



AXKESWSE1 SIKEI eV.JBtl PUT* HIT DREIWALIE 
r , l . 1 r- 

2 3 I 5 6 



ABFfiEUOl: \S AEIOSIL ' 



10 

STOEUEIT |mra| 



2D 



a. 
in 



Croydon Printing Com&sny Ltd 



007S377 



01 81 214 FH 



05 Degussa Aktiengesellschaf t 

6000 Frankfurt am Main 1 



10 Verfahren zur Verringerung des Grindometerwertes von 
hochdispersen Kieselsauren* 



Die Zerkleinerung von S toff en zu Mehlen (50 - 500 jam), 
15 Pudera .(5-50 im) und noch, grofieren Feinheiten ( <. 5 Jim) 
1st in der Praxis allgemein iiblich. Es verden fur alle 
Zerkleinenmgsauf gaben eine. Vielzahl von technischen Ein- 
richtungen angeboten und betrieben, die den Besonderhei- 
ten der einzelnen Auf gaben angepafit sind- Eine gute ttber- 
20 sicht uber die Zerkleinerungsprobleme und die diversen 
Maschinen wird in Ullmann's Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 3 Auflage Band 1, Seite 616 bis Seite 638 
gegeben. , 

• 25 Nun gibt es aber eine Stoffgruppe, deren mittlere primare 
Teilchendurchmesser be.achtlich geringer sind (5-50 nm) , als 
sie durch mechanische Zerkleinerung erhalten werden konnen. 
Das "1st .die Stoffgruppe der hochdispersen . Kieselsauren, ins- 
besondere der pyrogenen, also aus der Gasphase gewonnene 
30 Kieselsauren, deren Prirmartailchen- und Aggregat-Verteiluxig 
durch graphische Darstellungen gexnaB Figuren 1 und- 2 die 
als Beispiel eine pyrogene Kieselsaure der spezifischen 
Oberflache von ca. 200 m 2 /g; zeigen, dargestellt werden 
kann- 
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-Die Primarteilchen und Aggregate der pyrogeneu Kieselsaure 
05 mit einer Oberflache von 200 m 2 /g konnen im Elektronenmi- 

kroskop sichtbar geraacht werden. Eine entsprechende An fn ah me 
zeigt die Figur 3* 

Die Primarteilchen und Aggregate einer pyrogenen Kieselsaure 
lagern sich zu groBer en Verbanden, den Agglomeraten zusammen, 
die im Regelfall umso groBer sind, je geringer die Primarteil- 
chengroSe bzw. je groBer die spezifische Oberfl ache und je 
starker das Material verdichtet 1st. Das elektronenoptische 
Foto gemafl Figur 4 zeigt eine relativ stark agglomerierte 
pyrogene Kieselsaure. 

Die Bindungskraxte, mit denen diese Agglomerate zusammenge- 
halten werden f sind relativ schvach, Dennoch bedarf es bei 
der Einarbeitung und Auflosung dieser Agglomerate in einem 
flussigen System zum Zweck der homogenen Vexteilung der Pri- 
marteilchen und Aggregate bzw, niedrig agglomerierter Par- 
tikel eines gewissen Scheraufwandes. Fur die Dispergierung 
werden je nach Anwendungsgebiet die verschiedensten Misch- 
gerate eingesetzt, wobei die Viskositat und Polaxitat des 
Systems als auch die Agglomeratf estigkeit und die gewiinschte 
Hoinogenitat fur die Auswahl bestiinmend sind. Die Figur 5 
gibt e in en Uberblick iiber die gangigsten Gexate im Bereich 
der Lacker Farben und Kunststoffe. . 

30 Mit einfachen Ruhrwerken , z.B- Fliigelruhrern , ist die direkte .. 
Einarbeitung kleiner Mengen Kieselsauren meist nicht befrie- 
digend durchfiihrbar, besonders dann nicht/ wenn es sich urn- 
niedrigvxskbse Systeme handelt. Andererseits sind die Lack- 
und Far benhers teller und die Verarbeiter daran interessiert, 
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eine anwendungstechnisch optimale Verteilung der uberwiegend 
als Verdickungs- und Thixotropierungsmittel zur Anwendung ge- 
langenden Kieselsauren mit einf aclxsten Geraten und moglichst 
geringem zeitlichen und . energetischen Auf wand zu erzielen. In 
Figur 6 sind die Unterschiede in der Viskositatserhohiing bei 
schlechter direkter Einarbeitung mit einem Fliigelruhrer und 
goiter Dispergierung iiber eine 8 %ige Stammpaste eines unge- 
sattigten Polyesterharzes iait der Dreivalze dargestellt. 

Im Falle der F lug elriihrer -Dispergierung werden die groben 
Kieselsaureagglomerate nicht genxigend zerkleinert und konnen 
so irar einen kleinen Beitrag zur Anhebung. von Viskositat und 
Thixotropie leisten. Die Angaben beziehen sich auf ein UP- 
Harz (ungesSttigtes PolyesteLr-Harz) als Dispersionsmittel . 



Eine Verminderung der AggloineratgroBe durch Dispergierung 
auBerhalb eines fliissigen Systems, also praktisch an der Luft, 
oder durch Mahlung im herkommlichen Sinne ist nur im begrenzten 
Umfange mogliche, denn bei gegebener Agglomerationsneigung des 
Materials stellt sich im AnschluB an die Zerkleinerung alsbald 
der alte Agglomeratzustand wieder ein. Dieser Ef f ekt txif f t 
25 spatestens jedoch nach erneuter Verdichtung des durch den roe- 
chanischen Eingrif f stark auf gelockerten und in dieser Form 
nicht versand- und lagerfahigen Materials ein* Auch die Lager- 
zeit wiirde sich im Sinne einer erneuten AgglomeratvergroBerung 
auswirken* 



Als MaBzahl und BewertungsgroBe fur den Vertei lungs zustand 
einer dispergierten- Kiesel satire und maximale AggloineratgroBe 
der Dispersion (Kornigkeit) gilt der sogenannte Grindometer- 
wert nach DIN 53 203. 



-5- 



X3CID: <EP 0076377 A2_L> 



01 



81 214 FH 



0076377 



Es wurde nun gefunden, daB. sich der Grindoineterwert, beispiels- 
05 weise einer UP-Harz (ungesattigtes Poly est er-Haxz) /Kieselsaure- 
Dispersion , dadurch verbessem laBt, daB man die Kieselsaure 
einem Mahlprozess mit einem geeigneten • Gerat unterzieht und.den 
an sich labilen Zustand einer: niedrigen AgglonieratgroBe dadurch ^ 
stabilisiert, daB man die Agglomeratbruchstiicke des Mahlpro- 
10 zesses an der Reagglomeration durch geeignete Modif izierurtg der 
Oberflache hindert. 

Gegenstand der Erf indung- ist ein Verfahren zur Verbessemng 
der Dispergierbarkeit hochdisperser Kieselsauren, welches da- 
15 durch gekennzeichnet ist, daB man die h.ochdisperse Kiesel- 

saure vennahlt und gleichzeitig deren Oberflache modif iziert. 

Die Verbesserung der Dispergierbarkeit kann ebenfal-ls erreicht 
werden, wenn man die Vermahlung der hochdispersen Kieselsaure 
in Gegenwart eineo: hydrophobierten (oberf lachenmodif izierten) 
Kieselsaure durchfilhrt. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung kann man 
das Oberf lachenmodif izierurigsmittel dampf formig wahrend der 
Vermahlung hinzugeben* 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Anwendung von 0,1 bis 
5 % hydr ophober Kieselsaure bzw. Modif iziemngsmittel ergeben* 
In einer bevorzugten Aus f^rungs form kann als hydrophobe Kiesel 
saure eine . pyrogene/ hydrophobe Kieselsaure eingesetzt werden. 

Filr.die Vermahlung eignen sich in beyorzugter Weise Stift- 
und Strahlmtihlen. 
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Bei den Stiftmuhlen lagert sich fiber den Schlag- und Prall- 
05 impulse eine zusatzliche Reibung durch die hohe Luf tstromung 
-and Wirbel, die sich fur- die Zerkle interning von Agglomeraten 
als besonders wirksam und gleichzeitig schonend erwiesen hat. 

Ganz besonders geeignet erwiesen sich Strahlmiihlen. Hier- 
10 bei werden die Produktteilchen in dem Gasstrahl hoher Ge- 
schwindigkeit und Turbulenz suspendiert, wobei sie sich 
gegenseitig . zerrelben. 

Das erf indungsgemaBe Verf ahren kann bei alien bekannten Kie- 
15 selsauren wie z.B. gefallten KieselsSuren, pyrogen herge- 
stellten Kieselsauren oder Lic±Ltbogenkieselsauren angewandt 
werden. 

Vorzugsweise wird es bei pyrogen hergestellten Kieselsauren 
20 angewandt. 

. Modif izierungsart und Modif izierungsmittel konnen sehr viel- 
gestaltig sein. Wesentlich ist nur, daB das modif izierende 
oder modifizierte Agens siirrultan im Bexeich des Mahlorgans 

25 verfiigbar ist. Denn es hat sich gezeigt, daB die Trenn- mid 

Bruchstellen des Mahlgutes insbesondere durch Ladungsungleich- 
gewichte eine besonders hohe Reaktivitat aufweisen, wodurch 
es durch Ladungsausgleich und Bruckenbildung zu einer spontanen 
oder sukzessiven Rekombinierung des Materials zu hoheren 

30 Aggregate* und Agglomeraten kommt- Um das zu verhindern oder 
zu mind em f bedarf es der moraentanen. Absattigung bzw. Abdek- 
• kung dieser- reaktiven Zentren gleichzeitig bei dem MahlprozeB . 
Das kann dadurch geschehen, daB man der KieselsSure vor der 
Vermahlung in Anteilen von einigen Prozent eine bereits orga- 

35 nisch voll modif izierte Kieselsaure ahnlicher TeilchengroBe 
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homogen zumischt, wobei der Homogenitat der Einmischung in- 
so fern Bedeutung zukommt, als nur .bei aer nachf olgenden Ver- 
mahlung die Praseaz organisch modif i2ierter Bruchstucke. in 
alien Rauirrteilen des Mablgutes gewahrleistet ist.Diese lagem 
sich an die reaktiven Zentren an und konnen als Distanzmaterial 
eine Reagglomeration verhindern. Die Agglomerationsneigung 
ei,ner oirganiscii modifizierten Kieselsaure namlich ist weit 
weniger ausgepragt, als die einer Kieselsaure , die an ihrer 
Oberflache Silanolgruppen grofier Flachendicbte tragt. Denn 
Silanolgruppen sind in der Lage, Wasserstof fbriickenbindungen 
ggf . unter Zwischenschalt.iing von Wassermolekulen als Brucken- 
15 glieder, auszubilden, wodurch die Agglomera±±>ildung bewirkt . 
wird. 

Die gleiche Ursache baben aucb die Verdickungs- mid Tbixotaro- 
pie-Effekte, die man inr Lack- und Farbenbereich im groBen Dm- 
2q fange zu nntzen- weiB. . 

Bevorzugte Hydxophobierungsmitiiel sind Organosilane und 
darunter insbesondere die Verbindxingen TrimetJaylchlorsilan, 
Dimetbyldicblorsilan oder deiren Ester wie Txrixnet±Lylinonoa-t±L- 
25 oxysilan und Hexameiihyldisilazan. Audi mi± langketfcigen orga- 
nischen Liganden ausgerusteize Silane werden bevorzugt fur <lie 
Hydrophobierung verwendet. 



Bs ist. auch moglich, die ' erwahnten Organosilane oder auch 
Stoffe, wie Tertiarbutylalkohle, die mit den Silanolgruppen 
verestem, unmi-ttelbar bei dem MahlprozeB' in Anwendung zu 
bringen, indem man sie direkt in den Mahlraum danipf f ormig 
einblast.. In diesem Falle sind die veresterten Organosilane 
den Organochlorsilanen vorzuziehen, urn eine nachtrMgliche 
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EntsSuerung zu erubrigen* Die Verwendung verdampfbarer Modi- 
f izierungsmittel und ihre Einbringung direkt in den Mahlraum 
hat gegeniiber der Verwendung hydrophober Kieselsaurexi den Vor- 
teil, daB die arbeits- und ze it intensive homogene Ve:rmischung 
der beiden Festof fkomponenten entfallt. 

Eine pyrogene Kieselsaure/ mit. einer BET-Oberf lache von 200 + 
2 7 5 m 2 /g wie sie zum-Beispiel als Aerosil 200 im Handel ist, 
besitzt einen in UP-Har2 (ungesattigtes Polyesterharz Ludopal P 6 
der BASF) (2 %ige Dissolverdispergierung) nach der DIN-Vor- 
schrift bestimmten Grindometerwert von 50 - 60, wenn diese Ware 
-j 5 nicht nach der erfindungsgemaBen Methode behandelt wurde. 1st 
diese pyrogene Kieselsaure zusatzlich hoher verdichtet {100 - 
120 g/1) r so liegt auch der Grindometerwert deutlicb hober, nam- 
lich bei> 100, wodurch ein zusStzlicher , nicht unerheblicher 
Aufwand zur Dispergierung bei Anwendung als Verdickungs- und 
Thixotropierungsmittel .erf orderlich ist, Demgegenuber laSt sich 
durch die erf indungsgemaBe Modif izierung xmd ttachvermahlung 
eine betrachliche Absenkung der Grindometerwerte auch bei Hoher- 
verdichtung erzielen. 



Das erfindungsgemaBe Verf ahxen wird anhand der folgenden Bei- 
spiele naher erlautert: 



Beispiel 1 . 

In eine pyrogene Kieselsaure des Typs Aerosil 200 (Bandelspro- 
30 dukt der Degus.sa AG) mit einer spezifischen Oberflache von ca. 
2*00 m 2 /g werden 3 Gew.-% der mit Dimethyldichlors.ilan hydropho- 
bierten, ebenfalls pyrogenen Kieselsaure R 972, (Handelsprodukt) 
mit Hilfe eines Lodige-Mischers bekannter Bauart homogen einge- 
mischt. Die modif izierte Mischung wird anschlieBend in einer 
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Luftstrahibnuhle des Typs Condux CLM 60 bei einem Strahldruck 
05 von 4 bar* und einer Beauf schlagung von 1 kg/h vennahlen. An- 
sch lie-Bend wird das Produkt nach einer bekanntea Methode anf 
73 g/1 verdichtet. Dispergiert man nun wieder gemaB den DIN— 
Prufverf ahren r so ISBt sich ein Grindometerwert: von nur 35 er- 
mitteln. Bei Anwendung von 5 % mit Dimethyldichlorsilan hydro- 
10 phobierter Kieselsaure, bezogen auf den Einsatz an hydrophiler 
Kieselsaure, die aber einen Verdichtungsgrad von 107 g/1 auf- 
weit, 1st. die nachtragliche Dispergierbarkeit vergleichbar ent- 
sprecbend einem Grindometerwert von ebenfalls 35- 

15 

Beigiel 2 

Eine pyrogens Kieselsaure mit 300 m 2 /g spezifischer Obexfla- 
che des Typs Aerosil 300 (Handelsprodukt dear Degussa AG) weist 
im unverdichteten Zu stand einen Gr indome terwert von 75 -.80 auf 
20 und nach der Verdichtung entsprechend einem Stampf gewicht von 
83 , 8 g/1 einen solchen von ^ 100. Werden in diese schwer disper- 
gierbaxe Kieselsanre 3 % HDKH 2000 (eine unter diesem Handels- 
namen erhaltliche, hydrophobe Kieselsaure der Firma Wacker) 
mit Hilfe eines Lodige-Mischers oder eines sonstigen geeig- 
2 ^ neten Gerats hoiuogen eingemischt und anschlieBend in einer 
Stiftmuhle des Typs Alpine 1607 gemeinsam vermahlen f so laBt 
sich nach diesen MaBnahmen bei einem Stampf gewicht von 28 /I 
g/1 ein Grindometerwert von 10 und nach der Verdichtung auf 
etva. 50 g/1 ein soldier von 15-20 f eststeilen* 
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Beispiel 3 

Eine pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache 
•von 200 in 2 /g (Aerosil 200 T Handelsprodukt der Degussa AG) wird, 

... " ->e< 
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05 wie im Beispiel 1, allerdings ohne vorausgehende Eininischung 
einer hydrophoben Kieselsaure in einer Luftstxahlmtihle ver- 
mahlen. Gleichzeitig mit diesem Mahlpro^ess warden in den 
Mahlrauin 3 %, bezogen auf den gewichtsmaBigen Durchsatz an 
Kieselsaure, pro Stunde an Trimethyl^onoathoxysilan dampf- 

10 formig eingeleitet. Das Silan setzt sich bevorzugt alt den 
selir reaktiven Brnchstellen des Mahlgutes unter Abspaltung 
von Xthanol urn and verhindert so die Rekamb inat i on zu grofleren 
Agglomeraten und Aggregaten. Der Grindometerwert der unver- 
dichteten Waren (26 g/1) liegt bei 20. Die verdichtete Ware 

15 von 75 g/1 weist einen Grindometerwert von 25 auf. Eine Each- 
bestiinmung nach 4 Wochen ergibt das gleiche Resnltat. 



20 Beispiel 4 

Han verfahrt wie in den Beispiel 1 und 3 beschrieben , vex- 
wendet aber anstelle eines Silans t-Butylalkohol , der mit 
den Silanolgruppen der Kieselsaure unter Veresterung und Was- 
serabspaltung und insbesondere mit den reaktiven. frischen 
25 Bruchstellen des Mahlgutes reagiert. Das Ergebnis. dieser Behand- 
lung 1st mit dem Ergebnis von Beispiel 3 identiscii. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Eine pyrogene Kieselsaure mit 300 m 2 /g spezif ischer Oberflache 
/Aerosil 300 , Eandelsprodukt der Degussa AG) wird gemaB Bei- 
spiel 2, jeddch unter Verzicht auf die Einmischung einer hydro- 
phoben Kieselsaure, lediglich in einer Stiftmuhle vermahlen. 

-11- 
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Der Grindometerwert der unverdichteten Kieselsaure hetragt 
- 05 nach dieser MaBnahme zunachst 25. Verdichtet man die Kiesel- 
saure auf 50 g/1/ so steigt der Grindometerwert auf 30 an 
und bei weiterer Verdichfcung auf 75 g/1 sogar auf etwa 40. 
W PTin man die vermahlene, aber nicht modif izier-te Kieselsaure 
langere Zeifc lagert, so laBt sich ebenfalls eine Zunahme des 
10 Gr indome te rwerte s feststellen- So weist eine gemahlene , nicht. 
modifizierte und auf 50 g/1 verdichte Kieselsaure nach 3 Mo- 
naten einen Wert von 50 — SO auf. 
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Verfahren zur Verringerung des Grindome-tervertes von 
hochdispersen Kieselsauren . 

-1 5 Patentanspruche 

Verfahren zur Verringerung des Gr indome terwer t es von 
Dispersionen hochdisperser Kieselsauren/ daduch gekenn- 
zeichnet , dafi man die hochdisperse Kieselsaure vermahlt 
und gleichzeitig deren Oberflache modif izier-t • 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
man die hochdisperse Kieselsaure im Gemisch m±t: einer 
hydrophobierten Kieselsaure vermahlt. 

Verfahren nach Anspruch 1 r dadurch gekennzeichnet , daB 
man wahrend der Vennahlung das Oberf lachenmodif izierungs- 
mittel darapf formig hinzugibt. 
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I (g) Verfahren rur Verringanjng des Grlndometerwertes von hochdlapersen Kieselssuren. 

@ Der Grindometerwert (DIN-Norm) von Disperstonen 
hochdisperser Kieseisauren in befspielsweise organtschen 
Medien wird deutlich herabgesetzt, wenn man Kieseisauren 
mahlt und gleichzeitig deren Oberflache modifiziert. Auch 
eine Vermahlung in Gegenwart elner hydrophoben Kiesel- 
saure ist moglich. Als Modifizierungsmittel warden Hydro- 
phobierungsmittel wre Silane. Kieselsaureester und Al- 
kohole eingesetzt 

Die Erniedrlgung des Grindometerwertes zelgt eine 
CO Verbesserung der Dispergierbarkeit der Kieselsaure. 
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